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Einleitung
Das Verstndnis der Vernderungen 
innerhalb der organischen 
Bodensubstanz ist wichtig fr die 
Aufklrung der Mechanismen von 
Sorptions- und Transportvorgngen. Die 
organische Bodensubstanz wird in dieser 
Arbeit basierend auf einer
Modellvorstellung als amorphe Matrix 
angesehen.
Die Untersuchungen mit der 
Dynamischen Differenz Kalorimetrie 
(DSC) zeigten fr ausgewhlte
Bodenproben ein thermisches Verhalten 
hnlich dem eines Glasberganges aus 
der Polymerchemie. Da nicht alle 
untersuchten Bodenproben einen solchen 
Stufenbergang aufweisen stellen sich 
die folgenden Fragen; 
1. Welche Mechanismen fhren bzw. 
beeinflussen diese bergnge z. B. 
Bildung und Zerstrung von
Wassermoleklbrcken?
2. Besteht ein Zusammenhang 
zwischen dem Auftreten eines 
Stufenbergangs und der chemischen
Zusammensetzung der Bden bzw. 
der organischen Bodensubstanz?
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Material und Methoden
Zur Beantwortung der Fragen wurde ein 
Gley-Podsol (Lakwiese) vom Standort 
Fuhrberg und ein Schwarztorf vom 
Standort „Totes Moor“ beides in der Nhe 
von Hannover, Deutschland untersucht. 
Methoden
Die Probencharakterisierung und 
Untersuchung der Zusammensetzung 
erfolgte mit 13C-CPMAS-NMR (10 kHz,
Kontaktzeit 0,5-1 ms, Verzgerung 0,75-
1,1 s). Das thermische Verhalten der 
Proben wurde mittels Dynamische 
Differenz Kalorimetrie (DSC) ermittelt.
Wobei die Stufenbergangstemperatur 
Tg* als Ma fr Starrheit bzw. Flexibilitt 
der untersuchten Matrix ermittelt wurde. 
Dazu wurden die Bodenproben 2 
aufeinander folgenden Heizzyklen von -
50 C bis 110 C mit einer Heizrate von 
10 K/min in hermetisch verschlossene Al-
Tiegeln ausgesetzt. 
Die statische Protonen-NMR wurde mit 
einer Ein-Puls-Technik (90 Puls 2,68 μs;
Verzgerung 3 s) eingesetzt um die 
verschiedenen (mobile bzw. immobile) 
Protonen der organischen 
Bodensubstanz aber auch des in der 
Bodenmatrix enthaltenen Wassers zu 
erfassen. Die Bodenproben wurden fr 
die 1H-NMR-Messung luftdicht in 
Glasrhrchen eingeschmolzen. Das 
erhaltene 1H-Messsignal wurde 
anschlieend durch mathematische 
Linieauftrennung in eine Lorentz und eine 
Gauss Linie aufgeteilt. Dabei entsprechen 
die Anteile der schmalen Lorentz Linie 
den mobilen Protonen bzw. H-Atomen 
whrend analog die Anteile der breiten 
Gauss Linie den immobilen H-Atome
entsprechen.
Heiz-Khl-Experiment
Zum Nachweis der hypothesierten 
Wassermoleklbrcken die z. T. zur 
Ausbildung eines Stufenbergangs 
beitragen wurde ein Experiment mit 
einem definierten Heiz-Khl-Ereignis 
durchgefhrt. Zu diesem Zweck wurden 
alle Proben vorkonditioniert bei 19C und 
einer relativen Luftfeuchte von 76%. Fr 
die Messungen wurden die Bodenproben 
in hermetisch verschlossene Tiegel 
(DSC) bzw. Glasrhrchen (NMR) 
eingewogen. Das Aufheizen auf 110C 
fr 30 min fhrt zu einer Zerstrung der 
Wassermoleklbrcken durch die 
Abkhlung auf und die isotherme
Lagerung bei 19C erfolgt eine langsame 
Rckbildung der Wassermoleklbrcken. 
Durch NMR- und DSC- Messungen vor 
dem Heizereignis und whrend der 
Alterung wurde der Status der 
Wassermoleklbrcken erfasst.
Ergebnisse
Zur Untersuchung der thermischen 
Eigenschaften wurde ein Screening mit 
verschiedenen Proben durchgefhrt. Das 
Screening ergab, dass nicht fr alle 
untersuchten Proben ein Stufenbergang 
mit der DSC erfasst werden konnte. 
Es wurden fr Torfe (Schwarztorf, Totes 
Moor, Corg = 48,9 %) und Proben mit 
hheren Corg-Gehalten wie z. B. die  
Polygalcturonsure (Corg = 40,9 %) einen 
deutlich ausgeprgter Stufenbergang 
mit der DSC gemessen. Whrend fr den 
Gley-Podsol (Standort Lakwiese, Corg = 
3,6 %) nur ein schwacher bergang
erfasst wurde (siehe Abb. 1).
Dies deutet auf einen Zusammenhang 
zwischen dem Corg-Gehalt und dem 
Auftreten eines berganges hin.
Abbildung 1 DSC-Wrmestromkurve fr den 
Gley-Podsol, Schwarztorf und 
Polygalacturonsure
Probencharakterisierung
Die Analyse der 13C-CPMAS-NMR-
Spektren (siehe Abb. 2) zeigte fr den 
Gley-Podsol den hchsten Anteil an 
Alkyl-Kohlenstoff und fr den Schwarztorf
den hchsten Anteil an O- und N-Alkyl-
Kohlenstoff. 
Abbildung 2 13C-CPMAS-NMR-Spektren fr 
Gley-Podsol und Schwarztorf
Es wurde fr beide untersuchten Proben 
ein hnlicher Anteil an Aryl-, Carbonyl-, 
Carboxyl-, Amid- und sp2-hybridisierten 
Kohlenstoff gemessen (siehe Tab. 1).
Tabelle 1 Relativen Anteile der verschiedenen 
Kohlenstoffe am Gesamtintegral (Zuordnung 
erfolgt durch chemische Verschiebung)
Heiz-Khl-Experiment: DSC-Ergebnisse
Vor dem Aufheizen auf 110 C fr 30 Min 
zeigt der Schwarztorf nur einen bergang
(Tg* = 62 bis 65C) und nach dem 
Aufheizen sind zwei bergnge 
vorhanden. Der erste bergang in einem 
Temperaturbereich von 62 bis 65C und 
der zweite bergang anfangs bei einer 
Temperatur von 37 C (siehe Abb. 3). Der 
zweite bergang bei der niedrigeren 
Temperatur von ca. 37 C ist im zweiten 
Heizzyklus der DSC-Messungen nicht 
mehr vorhanden. 
 Zuordnung Schwarz- Gley-
ppm torf Podsol
0-45 Alkyl-C 23,3 48,0
45-110 O- und N-Alkyl 55,4 30,8
110-
160 Aryl- und Olefin-C 13,4 12,0
160-
220
Carbonyl-, 
Carboxyl-, Amid-C 7,9 9,4
Abbildung 3 DSC-Wrmestromkurve fr den 
Schwarztorf vor (rot) und nach (blau) dem 
Heizereignis; oberes Diagramm normale 
Wrmestromkurve, unteres Diagramm erste 
Ableitung der Wrmestromkurve
Fr den Gley-Podsol (Lakwiese) wurden 
die DSC-Messungen fr dieses
Experiment nicht durchgefhrt, da dieser 
sandige Boden einen zu gering 
ausgeprgten bergang aufweist. 
Die bergangstemperatur (Tg*) fr den 
bergang bei der niedrigeren Temperatur 
verndert sich whrend der Alterung. 
Nach Heizereignis wird die 
bergangstemperatur Tg* von 62 C auf 
37 C erniedrigt und ber einen Zeitraum 
von 260 Tagen nimmt die 
Stufenbergangstemperatur von 37 C 
auf 50 C wieder zu (siehe Abb. 4). 
Whrend es in den ersten 20 Tagen zu 
einem deutlichem Anstieg von 5 C fr 
die Tg* von bergang 2 kommt, nimmt im 
weiteren Verlauf von weiteren 240 Tagen 
die bergangstemperatur nur um weitere
5 C zu. Die Stufenbergangstemperatur 
Tg* von bergang 1 nimmt sowohl fr die 
geheizten Proben als auch fr die 
ungeheizten Kontrollen Werte von 62 C 
( 5 C) an. Die deutliche Abnahme der 
bergangstemperatur von 62 C auf 37 
C nach dem Heizereignis ist ein Beweis 
fr die schnelle Zerstrung der 
angenommen Wassermoleklbrcken. 
Durch die langsame Wiederausbildung 
der Wassermoleklbrcken nimmt auch 
nur langsam die Starrheit der 
organischen Matrix durch die Fixierung 
der organischen Gruppen durch die 
Wasssermolekle wieder zu, was durch 
eine langsame Zunahme der 
bergangstemperatur mit der Zeit 
gekennzeichnet ist. 
Abbildung 4 Vernderung der 
bergangstemperatur whrend der Alterung
Heiz-Khl-Experiment: NMR-Ergebnisse
Auch die Ergebnisse der Protonen-NMR 
belegen die Hypothese der 
Wassermoleklbrcken, da der Anteil der 
schmalen Lorentz Linie nach dem
Heizereignis fr die untersuchten 
Bodenproben zunimmt (siehe Tab. 2). 
Abbildung 5 1H-NMR Spektrum fr den 
Schwarztorf vor (rot) und nach (blau) dem 
Heizereignis; mathematische Auftrennung in 
Lorentz und Gauss Linie
Die Zunahme des Anteils der Lorentz 
Linie deutet auf einen hheren Anteil an 
mobilen Protonen hin und ist ebenfalls ein
Indiz fr das schnelle Aufbrechen der 
Wassermoleklbrcken durch das 
Aufheizen. In analoger Weise wie der 
Anteil der  Lorentz Linie und somit die 
mobilen Protonen zunehmen, nimmt der 
Anteil der Gaus Linie (immobile Protonen) 
nach dem Heizereignis ab. 
Auch die Anteile der Gauss und Lorentz 
Linie unterliegen einer zeitlichen 
Vernderung analog zu den DSC 
Ergebnisse (Daten nicht gezeigt). Der 
Anteil der Lorentz Linie nimmt mit der Zeit
langsam wieder ab, was wiederum eine 
zunehmende Immobilisierung der 
Protonen zurckzufhren ist. 
Zusammenfassung
Fr den Gley-Podsol (Lakwiese) lsst 
sich zusammenfassen, dass nderungen 
nach dem Heizereignis nur mit der 1H-
NMR nachweisbar sind und eine 
Zunahme des Anteils der Lorentz Linie
nach dem Heizereignis auf beweglichere 
Protonen schlieen lsst.
Beim Schwarztorf (Totes Moor) sind 
deutliche Unterschiede nach dem 
Heizereignis sowohl mit der DSC als 
auch mit der 1H-NMR nachweisbar. In
den DSC-Messungen erscheint ein
zweiter bergang mit Tg* 37C und die 
Tg* fr diesen bergang nimmt whrend 
der Alterung langsam zu, was ein 
Hinweis auf die langsame
Wiederausbildung von durch das 
Heizereignis aufgebrochenen 
Wasserbrcken[1].
Der non-reverse bergang des zweiten 
Heizzyklusses der DSC bei ca. 62 C ist 
evtl. auf das Schmelzen von
Polymethylen-Kristalliten
zurckzufhren[2].
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Lorentz Linie (%) Schwarztorf
Gley-
Podsol 
vorher 40 59
nachher 44 66
